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应用流动注射导数光度法测定矿石中钒

赵珍义，宋金和，于 吉，李 鲲

（辽宁大学化学院，辽宁 沈阳 １１００３６）

摘要：在自行研制的一套流动注射分析装置上，实现了导数光度法测定金属矿样中钒含量。利用二安替比林

基－（对二甲氨基）苯基甲烷与钒显色的适宜条件（λｍａｘ＝５５２ｎｍ），一次注样产生两个拐点导数光度值（△Ａ），进
样频率为１１０次／ｈ，钒含量在０～０．１８μｇ／ｍＬ符合比尔定律。方法操作简单，用于矿石和炉渣样品中痕量钒的测
定，结果令人满意。
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ｃｈｒｏｍａｔｏｇｅｎｉｃｒｅｃｔｉｏｎｏｆｄｉａｎｔｉｐｙｒｙｌ（ｐｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ（ＤＡＤＭ）ｗｉｔｈｖａｎａｄｉｕｍ（λｍａｘ＝５５２ｎｍ），ｉｎａｈｏｍｅｍａｄｅ
ｆｌｏｗｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ．Ｔｗｏｉｎｆｌｅｘｉｏｎｐｏｉｎｔｓｏｆｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅａｂｓｏｒｂａｎｃｙ（△Ａ）ｃｏｕｌｄｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｏｎｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄ
ｐｒｏｖｉｄｅｓｌｉｎｅａｒｄｙｎａｍｉｃｒａｎｇｅｏｆ０～０．１８μｇ／ｍＬｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｗｉｔｈｓａｍｐｌｉｎｇｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆ１１０ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｐｅｒｈｏｕｒ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｈａｓ
ｂｅｅｎａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｖａｎａｄｉｕｍｉｎｏｒｅｓｗｉｔｈｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙｒｅｓｕｌｔｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｆｌｏｗ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＦＩＡ）； ｄｉａｎｔｉｐｙｒｙｌ（ｐｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ （ＤＡＤＭ）； ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ；ｖａｎａｄｉｕｍ；ｏｒｅｓａｍｐｌｅ

　　流动注射分析（ＦＩＡ）摆脱了平衡理论的束缚，具有分
析速度快、精密度高、节省试剂的特点，在光度分析中得到广

泛应用［１－２］。某些二安替比林甲烷的芳香族衍生物作为Ｖ、
Ｃｅ、Ｃｒ的光度显色剂已有报道［３－７］。在酸性介质中，二安替

比林基－（对二甲氨基）苯基甲烷与Ｖ（Ⅴ）反应生成红色产
物（λｍａｘ＝５５０ｎｍ），本文利用此反应，将两组自行研制的流
动比色装置分别固定在双光束分光光度检测器的样品光束

和参比光束位置［８－９］，实现了导数光度法检测痕量钒。实验

表明，显色反应速度快，选择性好，进样频率高（１１０次／ｈ），
一次进样可产生正负两峰导数光谱吸收曲线（△Ａ＝Ａａ－
Ａｂ）。方法应用于矿样中微量钒的测定，获得满意的结果。

１　实验部分
１．１　仪器及主要试剂

ＵＶ－３４００型双光束紫外可见分光光度计（日本日立
公司）；ＦＩＡ－Ｔ１通用型流动注射分析仪（东北电力学院仪

表厂）；旋转式采样阀（沈阳电影反光镜厂）；ＡＡ７００原子
吸收分光光度计（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；光程１０ｍｍ流
动比色装置［１０］（自制，已获国家专利）。

钒标准溶液：准确称取高纯 Ｖ２Ｏ５，按常规方法配制成
１００μｇ／ｍＬ的储备溶液，并逐级稀释成１μｇ／ｍＬ的标准溶液。

载流Ｃ：二次蒸馏水；显色剂 Ｒ１：２ｇ／Ｌ二安替比林基
－（对二甲氨基）苯基甲烷（ＤＡＤＭ）－乙醇溶液；试剂 Ｒ２：
４．５ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４。

所用试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

１．２　实验装置和方法
装置的流路如图１所示。蠕动泵的三个通道分别泵取

载流Ｃ、试剂Ｒ１和试剂Ｒ２，另一个通道通过进样阀泵取和注
入样品Ｓ。被注入的样品经过反应管盘（ＲＣ）显色反应后进
入以串联方式相连的两流通池。当通过样品池产生正吸收

峰（Ａａ），而后通过参比池产生负吸收峰（Ａｂ），即一次进样同
时产生正负两吸收峰的导数光谱值（△Ａ＝Ａａ－Ａｂ）。依据
△Ａ与样品中钒含量关系进行定量分析。
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图１　实验装置流路及响应曲线
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｍａｎｉｆｏｌｄａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅ

Ｃ—载流；Ｒ１、Ｒ２—试剂；Ｐ—蠕动泵；Ｓ—样品；Ｖ—进样阀；
ＲＣ—反应管长；Ｄ—检测器；Ｌ—两池相连管长；Ｗ—废液；

△Ａ—导数光度值；Ａａ、Ａｂ—分别为两池吸光度；
Ｓ１—第１次进样；Ｓ２—第２次进样。

２　结果与讨论

２．１　吸收波长的确定

在一个动态检测中显色剂与Ｖ反应没有达到平衡，采
用停流法测量不同波长下的吸光度。实验表明，Ｖ与显色
剂反应颜色与手动平衡状态（５５０ｎｍ）略有不同，红移至
λｍａｘ＝５５２ｎｍ。

２．２　酸度、显色剂浓度和进样体积的选择

显色反应只有在酸性介质中才能进行，在中性和碱性条

件下几乎不发生反应。试验了Ｈ３ＰＯ４、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４和ＨＡｃ不
同种酸的影响，结果表明 Ｈ３ＰＯ４效果最佳，因此本文选用
Ｈ３ＰＯ４（４．５ｍｏｌ／Ｌ）介质。显色剂 ＤＡＤＭ浓度为２ｇ／Ｌ。取
样环在１００～３００μＬ改变进样体积，考虑到显色反应速度和
进样频率，择其适中的体积２００μＬ。
２．３　管长和流量的确定

反应管盘的长短，不仅影响分析速度，而且直接影响到

显色反应的程度。本体系化学反应速度较快，选用管盘ＲＣ
＝１２０ｃｍ。两池相连的管长Ｌ对Ａａ没有任何影响；但Ａｂ随
管长 Ｌ的增加而变小，进样频率亦变慢。本实验选择 Ｌ＝
１２ｃｍ。载流Ｃ和试剂Ｒ１、Ｒ２的流量比为２∶１∶１，总液流
量为６．０ｍＬ／ｍｉｎ。
２．４　显色温度和稳定性

温度的改变对显色反应影响非常明显。水浴温度在

２０～８０℃，吸光度呈增大趋势；温度再升高，吸光度增加变
缓。水浴温度控制在θ＝８０℃，用停流法显色后３ｈ内吸光
度恒定不变，说明形成的配合物稳定。

２．５　工作曲线、精密度和检测限

在已选定的实验条件下进行测试，Ｖ量在 ０～０．１８
μｇ／ｍＬ符合比尔定律。对浓度依次变化的Ｖ标准系列进行
测定，每个样品平行注入两次，获得标准工作曲线。由图２
可见，回归方程线性关系良好，相关系数为０．９９９６。

图 ２ 钒的标准工作曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍ

　　对０．１１μｇ／ｍＬＶ（Ⅴ）连续测定１２次，相对标准偏差
（ＲＳＤ）为１．１％。对注入的空白溶液所产生信号标准偏差
３倍时，由工作曲线计算方法检测限为０．００５μｇ／ｍＬ。
２．６　共存离子的影响

在上述实验条件下，对０．０８μｇ／ｍＬＶ（Ⅴ）进行测定，
下列共存离子含量（ｍｇ）不干扰（相对误差 ＲＥ≤５％）：
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋３，Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、ＳｉＯ２－３ 、Ｆｅ

３＋ ２，Ｃｏ２＋ ０．５，
Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｂａ２＋、Ｂｉ（Ⅲ）０．１，Ｎｉ２＋０．０５，Ｍｎ（Ⅶ）０．０６，
Ｃｒ３＋、Ｈｆ（Ⅳ）、Ｍｏ（Ⅵ）０．０２，Ｚｒ（Ⅳ）、Ｃｅ（Ⅳ）０．０１，Ｃｕ２＋

０．００５，Ｔｉ（Ⅳ）０．００４，Ｗ（Ⅵ）０．００２；Ｃｒ（Ⅵ）、Ｓｎ（Ⅳ）及
Ａｓ（Ⅲ）有严重干扰；柠檬酸、ＥＤＴＡ和 Ｆ－负干扰严重。在
试样处理过程中，Ａｓ（Ⅲ）被氧化为Ａｓ（Ⅴ）；Ｃｒ（Ⅵ）的干扰
可用ＨＣｌＯ４挥发驱赶消除；一般试样 Ｓｎ（Ⅳ）含量低，可不
考虑其干扰。显色反应体系要避开柠檬酸、ＥＤＴＡ和 ＮａＦ
试剂的使用。

３ 样品分析
称取各种矿样约０．１ｇ于铁坩埚中，用 Ｎａ２Ｏ２作熔剂，

于６５０℃熔融１０ｍｉｎ，取出冷却后熔块加入几滴乙醇，置于
２５０ｍＬ烧杯中，加入约５０ｍＬ水，加热煮沸浸取熔块，用滤
纸过滤浸取液，再用ＮａＯＨ溶液分几次洗涤沉淀，滤液收集
于１００ｍＬ容量瓶中，以二次蒸馏水稀释至刻度，摇匀。按
实验方法显色测定导数光度值（△Ａ），分析结果与原子吸
收光度法（ＡＡＳ）相对照，见表１。

表 １　样品分析与方法对照
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｉｎｓａｍｐｌｅｓ

试样编号
ρ（Ｖ）／（μｇ·ｍＬ－１）

ＡＡＳ法 本法分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ＧＳＯ－１
（钒钛炉渣）

１．３０ １．３２　１．３３　１．３４　１．３３ １．３３ ０．９６

ＧＳＯ－２
（钒钛炉渣）

１．２３ １．２１　１．２２　１．２１　１．２１ １．２１ ０．４５

ＧＳＯ－３
（钛精矿）

０．４７ ０．４５　０．４６　０．４５　０．４５ ０．４５ ０．９１

ＧＳＯ－４
（矿样）

０．０２２ ０．０２３　０．０２２　０．０２４　０．０２３ ０．０２３ １．１８

ＧＳＯ－５
（矿样）

０．００７８ ０．００８２　０．００８１　０．００８２　０．００８３ ０．００８２ １．１
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４　结语
本研究所用导数光度检测技术，是利用样品通过样品

光束和参比光束的时间差而产生的导数光度值（△Ａ），一
次进样便产生正负两拐点，操作简单，分析速度快

（１１０样／ｈ）。对双光束光度计不需做任何改动，扩大了仪
器的应用范围。本方法的另一优点是分析灵敏度也得到一

定的提高。如普通流动注射分析法只能获得与样品光束相

应的吸光度值，而本方法实际获得的导数光谱却是样品光

束和参比光束两吸收谱带加和的结果，因此分析灵敏度是

普通光度法的１．７倍，具有较好的选择性，适合于批量快速
检测矿样中微量钒。
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